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Procede de svnt hfese de sulfonyl imidures 
La presente invention concerne un procede de synthese de 
sulfonylimidures et plus particuliferement.de perf luorosulfo- 
nylimidures symetriques. 
5 Les perfluorosulfonylimidures repondant a la formule 

generale M[ (R F S0 2 ) 2 N] y , dans laquelle M designe un metal ou un 
groupement ammonium guaternaire ou non, les R p , identiques 
dans le cas d' imidures symetriques ou differents dans le cas 
d' imidures dissymdtriques, representent des radicaux monova- 

10 lents perfluorohydrocarbyles et notamment des radicaux per- 
fluoroalcoyles tels que CF 3 , C 2 F 5 , C A F 9 ou des radicaux per- 
fluoroaryles tels que C fi F 5 , et y est un nombre egal & la 
valence de M, sont interessants par les propri^tes liees a 
1' anion correspondant. En effet, la ddlocalisation de la 

15 charge de l' anion sur plusieurs centres electronegatif s, a 
savoir les atomes F, O et N, induit une basicite et un carac- 
tere nucleophile faibles. La stability des liaisons cova- 
lentes permet de plus un domaine 6tendu de stabilite redox, 
en particulier aux potentiels anodiques. Les perf luorosulf o- 

2 0 nylimidures de metaux alcalins et notamment de lithium sont 

en particulier utilisables pour former des solutions solides 
avec des materiaux macromoldculaires du type des polyethers, 
lesdites solutions solides trouvant une application comme 
electrolytes solides polymeres dans la production de genera- 

25 teurs primaires ou secondaires tout-solide en films minces 
(US-A-4505997) . lis sont egalement utiles comme sels dans les 
electrolytes liquides. 

L'un de ces procedes decrit dans EP-96629 consiste tout 
d'abord a faire reagir 1' anhydride (R F S0 2 ) 2 0 avec l'uree et un 

30 acide sulfonique R F S0 3 H selon la reaction : 

(R F S0 2 ) 2 0 + R F S0 3 H + OC(NH 2 ) 2 > (R p S0 2 ) 2 NH NH 4 CF 3 S0 3 + QO^ 

Les produits obtenus apres reaction sont ensuite dissous dans 
l'eau et 1' addition de bromure de tetrabutylammonium & la 
solution obtenue permet de precipiter 1'imidure de tetra- 

3 5 butylammonium de formule (Bu) A NN(R F S0 2 ) 2 . 
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Par une reaction d'echange ionique entre ce compose et le 
tetraph£nylborohydrure de sodium , on forme l'imidure de 
sodium NaN(R p S0 2 ) 2 . 

Le second desdits procedes consiste a faire reagir 
5 1 7 anhydride (R F S0 2 ) 2 0 avec la pyridine et le chlorure 
d' ammonium selon le schema reactionnel : 

NH 4 C1 + 2(R p S0 2 ) 2 0 + tCflfi > C 5 H 5 NH N(R p S0 2 ) 2 + C 2 H 5 NHC1 

+ 2(C 2 H 5 NH)CF 3 S0 3 

Les produits de la reaction sont dissous dans l'eau et 
10 1' addition de bromure de tdtrabutylammonium a la solution 

obtenue conduit a la precipitation de l'imidure de tetra- 

butylamraonium puis aux sels d'autres metaux comme indique 

pour la premiere methode. 

Les procedes precites ne sont pas satisf aisants pour une 
15 proauction des imidures a grande echelle car les rendements 

globaux sont faibles et les anhydrides precurseurs (R p S0 2 ) 2 0 

ne sont pas accessibles aisement. 

On peut encore obtenir les imidures mentionnes plus haut 

a partir des precurseurs R p S0 2 F en faisant appel au procede 
2C do synthese en quatre etapes propose par J. FOROPOULOS et 

D.Z. DESMARTEAU dans la revue INORGANIC CHEMISTRY, Vol. 23 

::?34) f W 23, pages 3720 a 3723. 

2ar.j cg procede qui conduit a l'imidure de sodium, le schema 
rcactiionnel est le suivaht : 

7 r HC1 

i; R r S0 2 F + NH 4 > NH 4 NHS0 2 R F > H 2 NS0 2 R F 

2) H : NS0 2 R F + NaOCH 3 > NaNHS0 2 R p + H0CH 3 * 

3) 2 NaNHS0 2 R p + [ (CH 3 ) 3 Si] 2 NH > 2(CH 3 ) 3 Si NNaS0 2 R p + NH 3 

4) (CH 3 ) 3 SiNNaS0 2 R F 4- R F S0 2 F > NaN(S0 2 R p ) 2 + (CH 3 ) 3 SiF 

30 Pour la quatrieme etape de ce procede, on se referera a 
DE 2 239 817. 

Outre un rendement faible, general ement inferieur a 50 %, ce 
procede ne peut se generaliser a 1 'utilisation de precurseurs 
du type chlorure de sulfonyle R p S0 2 Cl car ces composes ne 
35 donnent pas, par action de 1' ammoniac, 1' amide H 2 NS0 2 R F qui 
est produite dans la premiere etape de la methode et qui est 
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necessaire pour la mise en oeuvre des 6tapes ulterieures de 
cette methode. 

Un autre procede consiste a obtenir des composes du type 
amide d'acide N- (amidosulf onyl) -sulfonique N'-substitue par 
5 reaction d'un amide d'acide sulfonique avec un halogenure 
d'acide sulf antique. 

Un autre procede a alors 6te mis au point pour la 
synthese de sulf onyl imidures de formule M[ (RS0 2 ) 2 N] y , dans 
laquelle R represente un radical hydrocarbyle et plus parti- 

10 culi ® reinent u n radical perf luorohydrocarbyle R F , et M et y 
ont les significations donnees plus haut, a partir des 
fluorures ou des chlorures de sulfonyle correspondants , 
utilises comme precurseurs. Ce procede consiste a faire 
reagir une composante silazane avec une composante halogenure 

15 de sulfonyle. La composante silazane est un silazane ou 
1 'association d'un derive silazane avec un fluorure ayant une 
faible energie reticulaire. La composante halogenure de 
sulfonyle est un fluorure de sulfonyle ou l'association de 
chlorure de sulfonyle et d'un fluorure a faible energie 

20 reticulaire. Ce procede permet d' obtenir respectivement en 
une seule etape ou en deux etapes, les sulf onyl imidures 
dissymetriques avec des rendements 61eves. Toutefois les 
silazanes ou leurs derives sont d'un emploi ddlicat, car ils 
sont sensibles a 1'air. En outre, il s'agit de composes 

25 onereux. 

On a maintenant trouve un nouveau procede de synthese de 
sulfonylimidures a partir d'halogenure de sulfonyle et de 
nitrures ioniques, produits d' usage courant et d'un emploi 
aise. Ce procede est d'une grande simplicity a toute echelle 

30 et met en oeuvre les nitrures qui sont des composes de faible 
cout, d' emploi aise (sol ides) et obtenus facilement par reac- 
tion directe des elements (azote + metal) . 

L' invention a pour objet un procede de synthase de 
sulfonylimidures de formule generale M[ (RS0 2 ) 2 N] y , dans 

35 laquelle M represente un metal choisi parmi les metaux alca- 
lins, les metaux alcalino-terreux f les terres rares, Al, Sc, 
Y et Th, R represente un radical monovalent choisi parmi les 
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radicaux aliphatiques ayant de 1 a 8 atomes de carbone 
lineaires ou ramifies, les radicaux alicycliques ayant de 3 4 
8 atomes de carbone, les radicaux aryliques ayant de 3 a 8 
atomes de carbone et y est un nombre egal a la valence de M, 
5 caracterise en ce que l'on fait reagir un nitrure ionique de 
formule K z U y dans laquelle M et y ont la signification donnee 
ci-dessus, avec un halogenure de sulfonyle repondant a la 
formule RS0 2 X, dans laquelle R a la signification donnee ci- 
dessus, et X est choisi parmi F ou CI, dans un solvant apro- 
1Q tique polaire. . 

Les radicaux R peuvent comporter des atomes d'halogene, 
par exemple des atomes de chlore ou de fluor. 

Les radicaux R ayant de 1 a 4 atomes de carbone sont 
particulierement interessants. 
15 Le P roc ^ d ^ est mis en oeuvre a une temperature comprise 

entre 0*c et 150 *C. Generalement une temperature inferieure a 
40 # C convient. 

Le procede est particulierement adapte a la preparation 
do sulfonylimidures de metaux alcalins ou de metaux alcalino- 
2C tGrreux ' en particulier de lithium et de magnesium. 
La reaction a lieu selon le schema : 

2yRS0 2 X + M 3 N y > 2yMX + M [(RS0 2 ) 2 N] y 

Les nitrures ioniques appropries pour le procede de 
1' invention sont des composes qui contiennent l'entite N 3 " et 
25 qui s'hydrolysent facilement pour produire 1' ammoniac. Comme 
excr.pies de tels nitrures, on peut citer les nitrures de 
r.etaux alcalins, de metaux alcalino-terreux, de terres rares f 
d 7 aluminium, de scandium, d'yttrium, de thorium. 
Les nitrures preferes sont les nitrures de metaux alcalins et 
30 les nitrures de metaux alcalino-terreux. 

Les solvants aprotiques polaires peuvent etre choisis 
parmi les ethers tels que le tetrahydrofuranne (THF) , le 
dimethoxyethane (DME) , les glymes, les amides tels que le 
diinethylformamide (DMF) , la N-m6thylpyrolidone (NMP) , la 
35 tetramethyluree (TMU) , la dimethylethyleneuree (DMU) , la 
tetraethylsulf onamide (TESA) , le dimethylsulf oxyde (DMSO) . 
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Lorsque l'halogenure de sulfonyle utilise pour la reac- 
tion est un fluorure de sulfonyle, on utilise de preference 
les ethers DME et THF qui foment des milieux suf f isamment 
solvatants pour pennettre une reaction rapide. Lorsque 
l'halogenure de sulfonyle utilise est un chlorure, l'emploi 
de solvants tres donneurs de doublets electroniques , du type 
amide, purs ou sous forme de melanges avec des ethers, est 
necessaire. 

Le procede de 1' invention est particulierement interes- 
sant pour la synthese d'imidures perfluores, dans lesguels le 
radical R est un radical perf luoroalkyle ou perf luoroaryle . 

La presente invention est decrite plus en details par 
les exemples suivants, donnes a titre illustratif et non 
limitatif . 

EXEMPLE 1 

Preparation du bis trifluoromethanesulfonvliinidm-g ri e lithium 
A une suspension de 35 g de nitrure de lithium dans 500 ml de 
THF maintenue a - 18 'C dans un autoclave, on a ajoute 
lentement 304 g de fluorure de trifluoromethanesulf onyle. Le 
recipient a ete ferine et agite a la temperature de 50 *C 
jusqu'a l'observation d'une chute de la pression dans le 
reacteur. La reaction s'est effectuee selon le schema reac- 
tionnel suivant : 

2CF 3 S0 2 F + LijN > Li(CF 3 S0 2 ) 2 N + 2<LiF> 

Le fluorure de lithium insoluble dans le THF a ete 61imine 
par filtration ; le solvant a ete evapore et un residu solide 
de bis trifluoromethanesulfonylimidure de lithium a ete 
obtenu. Ce compose a ete purifie par lavage au dichloro- 
methane et on a obtenu 260 g, correspondant a un rendement de 
90 %. 

EXEMPLE 2 

Preparation — du bis fperf luorobutanesulfonvH imidure fl ? 

lithium 

6,04 g de fluorure de perf luorobutane sulfonyle ont ete 
ajoutes a 350 mg de nitrure de lithium en suspension dans 
20 ml de THF anhydre. 
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Le melange a ete agite a temperature ambiante pendant 48 h. 
La reaction s'est effectuee selon le schema reactionnel 

suivant : 

2C^F 9 S0 2 F + Li 3 N > Li(C A F 9 S0 2 ) 2 N + 2<LiF> 

5 L' imidure produit de la reaction a ete obtenu par evaporation 
du solvant apres filtration pour 61iminer le florure de 
lithium insoluble forme. On a ainsi obtenu 4,9 g d'imidure de 
lithium, correspondant a un rendement de 84 %. 

EXEMPLE 3 

10 Preparation flu frjs ftrif luorom6thane sulfonvle) imidure de 

lithium 

2 2 ml de chlorure de trif luoromethanesulf onyle ont 6te 
a^outes a une suspension de 3,5 g de nitrure de lithium dans 
100 ml d'un melange de DMF et de DME (50/50). La dissolution 
du nitrure s'est produite en guelques minutes sous agitation 
a la temperature ambiante. La reaction s'est effectuee selon 
le schema reactionnel suivant : 
2CF 3 S0 2 C1 + Li 3 N > Li(CF 3 S0 2 ) 2 N + 2LiCl 

La solution a ete filtree puis evaporee sous pression 
20 reduite. Le melange de chlorure et d'imidure de lithium a ete 
separe par lavage a 1 'acetonitrile dans lequel seul 1' imidure 
est soluble, et 26 g du sel de lithium du trif luoromethane- 
sulf onimide ont ete obtenus. 
Le rendement en imidure etait de : 90 %. 

EXEMPLE 4 

< — *> 

Preparation de bis ftrif luoromethanesulf onvle) imidure de 
naanesium 

A une suspension de 100 g de nitrure de magnesium en 
suspension dans 500 ml d'un melange de dyglyme et de TMU 
30 (50/50) dans un autoclave et refroidie a - 20'C, on a ajoute 
60S g de fluorure de trif luoromethanesulf onyle. Apres ferme- 
ture de 1' autoclave, le melange a ete porte a 80 # C pendant 24 
heures. 

La reaction s'est effectuee selon le schema reactionnel: 

35 4CF 3 S0 2 F + Mg 3 N 2 > Mg [ (CF 3 S0 2 ) 2 N] 2 + 2MgF 2 

La solution obtenue a ete filtree, puis evaporee sous 
pression reduite. 
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On a alors obtenu un residu sec constitud par 530 g d' imidure 
de magnesium correspondant & un rendement de 90,7 %. 

EXEMPLE 5 

Preparation du bis (methanesulf o nvl) imidure de lithium 
A 23 g de chlorure de methane sulfonyle CH 3 S0 2 C1 dans 100 ml 
de DMF, on a ajoute 3,5 g de nitrure de lithium. Apres 
dissolution de la phase solide, on a 6vapore le solvant et on 
a lave le residu sec par du THF anhydre pour 61iminer le 
chlorure de lithium forme. Le residu sec a 6t6 extrait par le 
methanol, puis desseche. On a obtenu 14,6 g de LifCHjSO^N 
correspondant a un rendement de 82 %, selon le schema reac- 
tionnel : 

2CH 3 S0 2 C1 + Li 3 N > 2LiCl + Li(CH 3 S0 2 ) 2 N 

Les sels obtenus par mise en oeuvre directe du procede 
selon 1 ' invention sont des produits stables et isolables. A 
partir de ces sels, on peut obtenir aisement les imides 
correspondants. Une possibility consiste a acidifier une 
solution aqueuse du sel par un acide fort, puis a extraire 
1' imide forme par un solvant immiscible a l'eau, en 
2Q particulier 1' ether ethylique. 

EXEMPLE 6 

Preparation du bis ( trif luoromethanesulf onvl) imide 

Le residu sec d' imidure de magnesium obtenu a l'exemple 4 a 

ete traite par 2 00 ml d' acide sulfurique anhydre et distille 

25 sous pression reduite (2 x 10" 3 torr h 90'C) . On a obtenu 
500 g d' imide pure sous forme d'un solide hygroscopique 
fondant a 3 0 - 35 *C. 

Pour preparer un nouveau sel a partir de 1' imide ainsi 
obtenu, on fait reagir 1' imide avec un oxyde, un hydroxyde ou 

3Q un carbonate approprie. 

Ainsi, a partir des sulf onylimidures aisement acces- 
sibles par le procede selon 1' invention, on peut preparer, 
par simple echange de cations, des sulf onylimidures non 
access ibles par le procede, par exemple parce que le nitrure 

35 correspondant n'existe pas, Parmi ces sulf onylimidures, on 
peut citer les sulf onylimidures d'ammonium quatemaire, et 
notamment les sulf onylimidures de tetra n-butylammonium. 
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Ces composes, plus particulierement les trifluororaethane 
sulfonylimidures, sont particulierement interessants en elec- 

trochimie. 

EXEMPLE 7 

Preparation d'un film mince polvmere - imidure 
2,9 g du compose Li(CF 3 S0 2 ) 2 N de l'exemple 1 ont 6te dissous 
avec 4,4 g de poly(oxyde d'tthylene) de masse moleculaire 
5.10 6 dans 200 ml d'acdtonitrile. 15 ml de la solution 
visqueuse obtenue ont ete coules sur une plaque de polytetra- 
fluoroethylene dans un anneau de verre de 60 mm de diametre. 
Apres evaporation du solvant dans une etuve a 60 *C, on a 
obtenu un film elastique et amorphe de 220 i/m d'epaisseur du 
conplexe polymere-sel. Ce materiau presente a 25 # C une 
conductivity ionique de 2.10' 5 (J2cm) et peut etre utilise 
pour la constitution de generateurs primaires ou secondaires 
tcut-solide dont 1' electrode negative est constitute de 
lithium metallique ou d'un de ses alliages tel le lithium- 
aluminium. 
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PgVENPICATIPNS 

1. Procede de synthese de sulf onylimidures de formule 
generale M[ (RS0 2 ) 2 N] y , dans laguelle M represente un metal 
choisi panai les metaux alcalins, les metaux alcalino- 
5 terreux, les terres rares, Al, Sc, Y et Th, R represente un 
radical monovalent choisi parmi les radicaux aliphatiques 
ayant de 1 a 8 atomes de carbone, lineaires ou ramifids, les 
radicaux alicycliques ayant de 3 a 8 atomes de carbone, les 
radicaux aryliques ayant de 3 a 8 atomes de carbone et y est 
un nombre dgal a la valence de M, caracterise en ce que 1'on 
fait reagir un nitrure ionique de formule MjN y dans laguelle 
M et y ont la signification donn6e ci-dessus, avec un 
halogenure de sulfonyle repondant h la formule RS0 2 X, dans 
laguelle R a la signification donnee ci-dessus, et X est 
choisi parmi F ou CI, dans un solvant aprotique polaire. 

1 5 

2 * Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le radical R est chlore ou fluore. 

3. Procede selon la revendication 2, caract6ris6 en ce 
que R est un radical perf luoroaryle. 

4. Procede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 
20 2, caracterise en ce que le radical R comporte de 1 a 4 

atomes de carbone. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que R est un radical perf luoroalkyle. 

6. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 h 
25 5 ' caract ^ ris ® er > ce que M est choisi parmi les metaux alca- 
lins et les metaux alcalino-terreux. 

7. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
6, caracterise en ce que le solvant polaire aprotique est 
choisi parmi les 6thers, les amides, le dimethylsulf oxyde. 

30 
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